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垃圾焚烧飞灰中重金属的热稳定化条件及机理
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摘摇 要: 研究了生活鄄农业混合型垃圾焚烧飞灰与单一生活垃圾焚烧飞灰(简称混合型飞灰与单一型飞灰)热处理过程中的重

金属挥发特性与稳定化效果,并结合 FT鄄IR、XRD 检测手段对稳定化机理进行了探讨。 结果表明,单一型飞灰中重金属的挥

发性普遍高于混合型飞灰,垃圾源氯含量对重金属的挥发性有明显影响。 飞灰中 Mn、Cr 不易挥发,Zn、Cu 较易挥发,Pb、Cd
挥发性很强,热处理温度超过 1 000 益时挥发率都超过 50% 。 800 益为相对最优的热处理温度,兼顾了热处理过程重金属稳定

化与抑制挥发。 800 益以上时飞灰形成了稳定的硅酸盐结构体系,是重金属热处理后难以浸出的主要机理。
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Thermal stabilization condition and mechanism
of heavy metals in fly ash of solid waste incineration
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Abstract: The volatility and the stabilization of heavy metals in fly ash in municipality & agriculture mixed
waste incineration(Type A) and municipal solid waste incineration(Type B) were investigated. And the heavy
metals stabilization mechanism was studied by using FT鄄IR and XRD. The results indicate that the volatility of
heavy metals is higher in type B than that in type A, and is significantly affected by the content of chloride in
waste source. The volatility of heavy metals in fly ash varies in a sequence of Mn, Cr < Zn, Cu < Pb, Cd.
More than 50% of Pb and Cd are volatilized when the temperature exceeds 1 000 益. The relatively optimal
thermal treatment temperature is 800 益 and the heavy metals stabilization is higher and the evaporation rate is
lower. The primary mechanism of heavy metals stabilization is the formation of stable silicate structure system
above 800 益.
Key words: solid waste incineration; thermal treatment; stabilization; evaporation

摇 摇 随着土地资源日益稀缺,垃圾焚烧(SWI)已成

为许多国家处置垃圾的主要方法之一[1,2]。 垃圾焚

烧飞灰是焚烧过程产生的典型二次污染物[3],且毒

性较大[4,5]。 垃圾焚烧飞灰残留有过量重金属和二

噁英等物质因而被认为是危险废物[6],必须进行稳

定化处理[7]。 热处理是目前垃圾焚烧飞灰稳定化

的主要手段之一[8],也是飞灰资源化利用的一大途

径[9,10]。 刘敬勇等[11] 发现,高温处置条件下 Pb 易

挥发,其挥发率超过 80% ,而 Cu 挥发性较小,其挥

发率小于 30% 。 张金龙等[12] 指出,飞灰经玻璃化

后重金属浸出极低,可以作为铺路等建筑材料。

Jung 等[13]发现,熔融炉飞灰中重金属的挥发决定了

熔融飞灰重金属的含量,Cu 的挥发与给料中的氯含

量有很大关系,炉内的氧化还原气氛则决定 Zn 的

含量。 Wang 等[14]研究表明,随着烧结温度的升高

和时间的延长,Cr 会以三价的形式在烧结残渣中逐

渐富集。
实际上越高的热处理温度往往越有利于重金属

稳定化,但是重金属的挥发量也就越大。 目前的报

道多为单独研究飞灰热处理的重金属挥发状况或者

稳定化效果。 显然,兼顾以上两方面的研究将具有

很高的实际价值,但目前报道还极少。 为此,本实验
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研究了兼顾稳定化效果和抑制重金属挥发的最优热

处理过程。 另一方面,在飞灰热处理重金属稳定化

的效果与影响因素方面的研究报道较多,而机理研

究则较为缺乏。 本实验以生活鄄农业混合型垃圾焚

烧飞灰和单一生活垃圾焚烧飞灰为研究对象,通过

不同垃圾源产生飞灰的对比及重金属挥发的特征元

素影响分析了热处理过程中重金属的挥发特性,并
采用红外光谱与 XRD 测试分析对稳定化机理进行

了一定深度的探讨,为飞灰中重金属的热稳定化提

供有力的理论支持。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验材料

实验用生活鄄农业混合型垃圾的焚烧飞灰样品

(简称混合型飞灰,Type A)和单一生活垃圾的焚烧

飞灰样品(简称单一型飞灰,Type B)分别取自广西

和重庆某垃圾焚烧厂。 飞灰的产生收集过程示意图

见图 1。 其中,重庆垃圾焚烧厂采用逆推倾斜机械

炉排炉工艺焚烧单一的城市生活垃圾,广西垃圾焚

烧厂采用循环流化床工艺焚烧混合型垃圾,两者尾

气处理流程基本相同。 混合型垃圾中入炉垃圾

50% ~ 60% (质量分数)来自居民区,40% ~ 50% 来

自农产区。 飞灰原样取回首先进行均匀化处理,混
合均匀后在 105 益下干燥 24 h,达到恒重后,取出研

磨,过 20 目标准筛后备用。

图 1摇 垃圾焚烧飞灰产生过程示意图
Figure 1摇 Generation process of fly ash

1. 2摇 实验方法

取两种飞灰样品,用马弗炉分别在 200、400、
600、800、900、1 000、1 100 益下煅烧 1. 5 h,缓冷后取

出样品并对其中的 Mn、Zn、Cu、Cr、Pb、Cd 六种重金

属元素进行含量测定和浸出毒性分析。
飞灰与处理后样品的重金属浸出毒性测试按照

HJ / T300鄄2007 固体废物浸出毒性浸出方法醋酸缓

冲溶液法实行,浸出液中重金属的测定采用原子吸

收分光光度法,仪器型号 WFX鄄110;固样重金属元

素分析采用 XRF 荧光光谱法,仪器型号为 琢4000;
飞灰主要元素成分由 EDS 能谱测定,仪器型号:
TESCAN VEGA II LMU;红外光谱分析:设备型号

为 Nicolet 5DXC FT鄄IR,采用 KBr 压片制样,镜像速

率为 1. 5825;XRD 检测条件为铜靶,扫描速率

2毅 / min。
1. 3摇 计算方法

本研究中挥发率、浸出率计算式如下:
某重金属 i 的挥发率 E i、浸出率 浊i为:

E i = 1-
mwi

m0w0,

æ

è
ç

ö

ø
÷

i
伊100% (1)

浊i =
wi

w0,i(1-E i)
伊100% (2)

为整体比较所有重金属在不同温度的挥发情

况,定义飞灰中重金属总挥发率 ET:

ET =
撞w0,iwi

撞w0,i
伊100% (3)

式中,m 为热处理后飞灰样品的质量,g;wi为热

处理后飞灰中重金属 i 的质量分数,mg / kg;m0 为热

处理前飞灰样品的质量,g;w0,i为热处理前飞灰中重

金属 i 的质量分数,mg / kg;wi 为热处理后重金属 i
的浸出量,mg / kg。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 垃圾焚烧飞灰重金属含量及元素组成特征

飞灰是在垃圾焚烧厂烟气净化系统收集得到

的,在垃圾焚烧过程中重金属及其化合物在高温焚

烧炉被蒸发进入烟气。 烟气从温度较高 (800 ~
1 000 益)的炉膛进入温度较低(100 ~ 500 益)的烟

气净化系统的烟道时,急剧的冷却使重金属及其化

合物形成离散的金属颗粒气溶胶或凝结吸附于飞灰

颗粒表面[15],最终使飞灰的重金属含量高而且比较

容易浸出。
两种飞灰的主要重金属元素含量分析结果见表

1。 由表 1 可知,两种飞灰中主要重金属含量都明显

高于两地的土壤背景值[15,16],而且混合型飞灰中

Zn、Cr 与单一型飞灰中 Cu、Pb、Zn、Cr 大于土壤环
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境质量标准(GB 15618 -1995)中三级标准的标准

值,表明焚烧飞灰具有潜在的环境威胁,对焚烧飞灰

进行稳定化处理是十分必要且重要的。

表 1摇 飞灰中主要重金属的质量分数
Table 1摇 Major heavy metals contents in fly ash

Sample
Content w / (mg·kg-1)

Cu Pb Zn Cd Cr Mn
Type A 399. 5 266. 5 1853. 5 臆0. 025 359 831. 5

Background values of soils in Guangxi 18. 84 17. 63 56. 26 0. 100 5 72. 24 -
Type B 855. 5 2 930. 5 7158. 5 267. 5 290. 5 499

Background values of soils in Chongqing 21. 59 17. 93 73. 39 0. 13 64. 45 -
Content limit value in grade 芋 of

GB 15618-1995
400 500 500 1. 0 300

-

摇 摇 表 2 为飞灰中主要元素的质量分数,从表 2 可

以看出,两种飞灰中 O 和 Si 含量都比较大。 单一型

飞灰中较大的 Ca 含量主要源于尾气处理时使用了

过量的石灰水。 此外,单一型飞灰比混合型飞灰含

有更多的 Cl 和 Na。 农业垃圾基本不含氯,厨余垃

圾是垃圾中氯元素的主要来源之一,由于广西和重

庆两地饮食习惯差异,重庆生活垃圾中的氯含量明

显高于广西地区的生活垃圾。 当垃圾源内氯含量较

高时,燃烧过程中氯在一定条件下会与重金属反应

产生颗粒小、沸点低的氯化物,从而加剧重金属的挥

发,使其向飞灰的迁移增加[17],其结果是飞灰中的

氯元素和重金属含量都比较高。

表 2摇 飞灰中主要元素的质量分数
Table 2摇 Major elemental composition of fly ash

Sample
Content w / %

O Cl Si Ti K Na Al Ca Fe C S
Type A 40. 72 臆0. 1 21. 44 3. 37 4. 43 臆0. 1 14. 52 3. 97 11. 56 1. 21 1. 02
Type B 32. 03 11. 25 9. 14 臆0. 1 3. 52 10. 95 臆0. 1 26. 24 6. 87 1. 31 臆0. 1

2. 2摇 热处理温度对飞灰主要重金属挥发率的影响

图 2 为两种飞灰中重金属总挥发率的变化。

图 2摇 温度对重金属总挥发率的影响
Figure 2摇 Effect of temperature on the total

heavy metal evaporation

摇 摇 由图 2 可知,两种飞灰中重金属总挥发率都随

温度升高而增加,尤其在热处理温度高于 900 益以

后,重金属的总体挥发较为显著,尾气处理必须十分

谨慎。 此外,单一型飞灰中的重金属比混合型飞灰

中的重金属更容易挥发,在各温度下其重金属总挥

发率均高出混合型飞灰 10%以上。
热处理过程中重金属的挥发直接受重金属及其

化合物熔沸点的影响,而这些化合物中氯化物的熔

沸点一般较低,因此,氯元素也是影响飞灰中重金属

挥发状况的特征性元素。 由于飞灰的含氯量主要取

决于垃圾源,所以垃圾源氯含量对重金属的挥发特

性有明显影响。 单一型飞灰(重庆)中氯含量明显

高于混合型飞灰(广西),所以更多的重金属以氯化

物形式存在使得单一型飞灰的重金属更易在热处理

过程中挥发。
两种飞灰中各主要重金属元素的挥发率随温度

的变化见图 3。 由图 3 可知,在 200 ~ 1 100 益,Mn、
Cr 的挥发率始终较低,两种飞灰中 Mn 的挥发率在

各温度下均低于 3% ,Cr 的挥发率最高分别仅 2% 、
7%左右。 这主要是因为 Mn、Cr 本身属于难挥发重

金属,其化合物大多有比较高的挥发点。
在 200 ~ 1 100 益时,Cd、Pb 的挥发率明显上升,

最高达 93% 。 其中,混合型飞灰中 Cd 的挥发率在
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任何温度下均非常低,这主要是混合型飞灰中 Cd
含量极低,其变化趋势难以准确测定;单一型飞灰中

Cd 在 900 益以后挥发率明显增加,增幅约为 41% ,
1 000 ~ 1 100 益挥发减慢,由此推测,其在飞灰中的

存在形态可能多为氧化物与氯化物。 两种飞灰重金

属 Pb 的挥发率变化趋势相似,在 200 ~ 800 益变化

很小,单一型飞灰中 Pb 的挥发率在 20%左右,混合

型飞灰则在 10%左右。 Pb 的挥发率在 800 ~ 900 益
略有增加,在 900 益以上显著增加。

图 3摇 温度对飞灰中重金属挥发率的影响
Figure 3摇 Effect of temperature on evaporation of heavy metals in fly ash

茵: Mn; 阴: Cr; 吟: Cd; 姻: pd; 荫: Zn; 银: Cu

摇 摇 两种飞灰中 Cd、Pb 在热处理温度超过 1 000 益
时挥发率都超过 50% ,单一型飞灰在热处理温度达

到 1 100 益时 Pb 挥发率甚至超过 90% ,所以在高于

1 000 益热处理过程中需要重点考虑这两种重金属

元素挥发造成的尾气污染。
在 200 ~ 1 100 益时,Zn、Cu 的挥发率比 Mn、Cr

大但变化较小,总体呈缓慢上升趋势,说明其在飞灰

中的存在形态可能多为氧化物或硅酸盐等难挥发形

态。 虽然 Zn、Cu 在 1 000 ~ 1 100 益挥发率都小于

50% ,但是由于其在飞灰中含量较大,挥发总量也较

大,具体见表 3。 所以在高于 1 000 益热处理过程中

也需要根据这两种重金属元素的含量考虑其可能造

成的尾气污染。

表 3摇 Cd、Pb、Zn、Cu 在 1 000、1 100 益时的挥发量
Table 3摇 Evaporation amounts of Cd, Pb, Zn and Cu at 1 000 and 1 100 益

Cd Pb Zn Cu
t / 益 1 000 1 100 1000 1 100 1 000 1 100 1 000 1 100

Type A w / (mg·kg-1) 0 0 127. 72 201. 13 187. 98 371. 50 41. 30 50. 34
Type B w / (mg·kg-1) 137. 85 146. 11 2 348. 26 2 722. 29 1 575. 75 2 690. 72 265. 31 313. 83

2. 3摇 热处理温度对飞灰主要重金属稳定化的影响

图 4 为两种飞灰中重金属浸出率随温度的变

化,除了混合型飞灰中的 Pb、Cd 与单一型飞灰中的

Cr 浸出量极低不适宜讨论浸出率变化情况外,由图

4 可以看出,两种飞灰中主要重金属浸出率随热处

理温度(未处理原样浸出率与 25 益相对应)的升高

呈下降趋势。 尤其在 800 益以后,再提高温度对重

金属浸出的抑制效果已经很小,而且会导致大量的

重金属挥发(见图 2)。 因此,从重金属稳定化效果、
减少重金属挥发和降低能耗等多方面考虑,800 益
为相对最优的热处理温度。

重金属浸出率降低的原因主要有两种,第一种

是易浸出重金属化合物挥发后留下难浸出难挥发化

合物;第二种是重金属在高温下转变为更难浸出的

存在形态。 单一型飞灰中 Pb 在热处理后浸出率比

原样浸出率明显较低,但其挥发率在各温度下均较

高,可能同时含有两种情况。 两种飞灰中 Mn、Cr 本
身属于难浸出重金属,其化合物大多较稳定,而
Mn、Cr 的挥发率低于 8% ,由此进一步验证了其在

飞灰中的存在形态多为难挥发的氧化物和硅酸盐

等[16]形态,所以浸出率降低主要应该是由于热处理

过程中形成了更难浸出的形态。 混合型飞灰中 Zn
与单一型飞灰中的 Cd、Zn、Cu 分别在 600 ~ 900 益、
800 ~ 900 益、800 ~ 900 益、800 益时浸出率较原样与

5351第 12 期 钟摇 山 等: 垃圾焚烧飞灰中重金属的热稳定化条件及机理 摇



200 ~ 400 益、 200 ~ 600 益、 200 ~ 600 益、 200 ~
600 益时浸出率有明显的下降,而且分别在 400 ~
900 益、600 ~ 900 益、200 ~ 900 益、400 ~ 800 益时其

挥发率变化很小,则可能是在所对应温度下形成了

难浸出的稳定形态。

图 4摇 热处理温度对飞灰中重金属浸出率的影响
Figure 4摇 Effect of thermal treatment temperature on extraction of heavy metals in fly ash

2. 4摇 热处理前后飞灰的红外光谱图

单一型飞灰热处理前后固态物质的红外光谱图

5。 由图 5 可知,在波频 1 114 cm-1的吸收峰主要来

自硅酸盐,另一个主要的吸收峰出现在 1 429 cm-1,

是典型的碳酸盐吸收峰位。 红外光谱图分析反映出

飞灰整体呈硅酸盐、碳酸盐体系,复杂的指纹谱区也

揭示飞灰中低含量组分繁多。

图 5摇 单一型飞灰热处理前后的 FT鄄IR 谱图
Figure 5摇 FT鄄IR spectra of type B treated at different temperatures
a: original fiy ash; b: 800 益 treatment; c: 1 000 益 treatment
A: H2O; B: CO2-

3 ; C: SiO2-
4 ; D: Al-O; E: SiO2; F: -CH3

摇 摇 飞灰原样 FT鄄IR 谱图上 1 429 cm-1处的特征吸

收峰在温度高于 800 益后消失,主要指示出碳酸盐

的分解,因此,重金属碳酸盐在此温度下可能由较易

浸出的碳酸盐转变为较不易浸出的氧化物。 单一型

飞灰原样 FT鄄IR 谱图上 1 114 cm-1处的特征吸收峰

经过800 益以上热处理后强度有所降低,而在 960 ~
920 cm-1出现了一个吸收区,从而可以发现在 1 200
~ 800 cm-1出现了一个较宽的吸收峰。 链状结构和

骨架状结构硅酸盐的吸收区分别是 1 100 ~ 800 和

1 200 ~ 950 cm-1,说明经过高温处理,飞灰原样中的

SiO2、金属或非金属氧化物、分解产生的 CaO 发生

反应生成硅酸盐、硅铝酸盐,而且可以推测一部分重

金属离子(以氯化物存在)在高温条件下(基体材料

发生熔融) 发生取代部分类质同相离子如 Ca、Al
等,进入晶体结构中,在巨大键能作用下形成稳定难

浸出化合物。
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2. 5摇 热处理前后飞灰的 XRD 谱图

表 4 为单一型飞灰热处理性质晶相转变趋势,
单一型飞灰热处理前后固态物质的 XRD 谱图见

图 6。

表 4摇 单一型飞灰热处理后性质晶相转变趋势
Table 4摇 Phase change trends in type B treated at 800 益

No. Mineral composition Crystal face 2兹 / (毅) d / nm Original fly ash 800 益 Change trend
1 CaCO3 (104) 29. 38 0. 3035 471 120 引
2 KCl (200) 28. 34 0. 3146 503 283 引
3 NaAlSi3O8 / KAlSi3O8 (040) 27. 44 0. 3248 157 278 尹
4 CaSiO3 ( 3̀20) 29. 98 0. 2978 163 304 尹
5 CaSi (111) 31. 34 0. 2852 562 939 尹
6 Ca2ZnSi2O7 (111) 23. 96 0. 3711 139 -

/ Na6Ca2Al6Si6O24(SO4) 2 (211) 23. 94 0. 3714 - 225 尹

图 6摇 单一型飞灰热处理前后的 XRD 谱图
Figure 6摇 XRD spectrum of type B treated at 800 益
a: SiO2(101); b: SiO2(100); c: CaSO4(020);
d: CaCO3(104); e: NaAlSi3O8 / KAlSi3O8(040);
f: Na6Ca2Al6Si6O24(SO4) 2(211); g: KCl(200);
h: CaSi(111); i: CaSiO3( 3̀20); j: a鄄Fe2O3(104)

摇 摇 由图 6 和表 4 可以看出,热处理温度为800 益
时,处理前后垃圾焚烧飞灰的 XRD 谱图表现出两

个比较明显的变化:一是 KCl 与 CaCO3 的衍射峰强

度明显降低,这反映了在高温条件下的部分氯化物

挥发与碳酸盐分解; 二是 NaAlSi3O8 / KAlSi3O8、
CaSiO3、CaSi、Na6Ca2Al6Si6O24( SO4 ) 2 等硅酸盐类

物质的衍射峰强度明显增强,表明在热处理过程中

飞灰的硅酸盐体系构架得到明显增强,这与红外光

谱图的分析结果也较为吻合,而硅酸盐体系的稳定

强化亦能很好地抑制飞灰中重金属的浸出。

3摇 结摇 论
单一型飞灰中重金属的挥发性普遍高于混合型

飞灰,飞灰氯含量较高是单一型飞灰中重金属挥发

率较高的直接原因,垃圾源氯含量对重金属的挥发

性有明显影响。
飞灰中 Mn、Cr 最不易挥发,混合型飞灰中的

Pb 和单一型飞灰中 Pb、Cd 挥发性很强,热处理温度

超过 1 000 益时挥发率都超过 50% ,Zn、Cu 较易挥

发,需要根据重金属挥发率与含量来考虑造成的尾

气污染。
高温热处理对飞灰中重金属有良好的稳定化效

果但会造成部分重金属挥发,综合考虑重金属稳定

化、减少挥发与降低能耗,800 益为相对最优热处理

温度。
在 800 益及以上的热处理时飞灰中重金属化合

物反应生成了更稳定的化合物或进入难浸出的硅酸

盐结构体系,是实现重金属稳定化的主要机理。
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